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•Abstract : 

DE19529905 A Use of transition metal (III) complexes of formula (I) as activators for peroxygen cpds. in oxidn.-, washing-, cleaning- or disinfecting 
solns. is new. UM = Mn, Fe, Co, Ru or Mo; R = alkylene, alkenylene, phenylene or cycloalkylene (all opt. alkyl- or aryl substd. and being 1-12C such 
that within R, the shortest sepn. between the N atoms complexed with UM is 1-5C; X « H, OR3, N02, F, CI, Br or I; R1-R3 - H or 1-4 C alkyl; Yl , Y2 
= H or an electron -withdrawing substit; Z1,Z2 = H, C02M, S03M or N02; M = H or alkali metal; and A = a charge-balancing the anionic ligand. 
USE - (I) are esp. useful as activators for peroxygen cpds. such as organic peracids, hydrogen peroxide, perborates, percarbonates and mixts. of these, 
in washing, cleaning and disinfecting agents. 

ADVANTAGE - (I) have powerful bleach-catalysing effect at relatively low temps, of e.g. below 45 deg. C and thus give good bleaching of textile 
fabrics under energy-saving low temp, wash cycles. (Dwg.0/0) 
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© Aktivatorkomplexe fur Persauerstoffverbindungen 

(§) Als Aktivatoren fur Persauerstoffverbindungen in Oxida- 
tions-, Wasch-. Reinigungs- oder Desinfektionslosungen 
warden Obergangsmetall(lll)-Komplexe der Forme! 




-S0 3 M oder -NO. stehen, 

M fur Wasserstoff oder ein Atkalimetall steht und 
A fur einen ladungsausgieichenden Anionliganden steht, 
wobei Z 1 und Z 2 nicht Wasserstoff sind. wenn Y 1 und/oder Y a 
ein AlkyJrest ist, und Z 1 und Z 2 nicht -S0 3 M sind, wenn Y 1 
und/oder Y 2 ein Alkyl- oder Alkoxyrest mit 1 bis 4 C-Atomen, 
-N0 2 oder ein Halogen ist verwendet Wasch- und Reini- 
gungsmittel enthatten vorzugsweise 0,0025 Gew.-% bis 0,25 
Gew.-% derartiger Aktivatorkomplexe. 
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U> 
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in der 

UM Mangan, Eisen, Cobalt, Ruthenium oder Molybdan ist, 
R fur einen Alkylen-, Alkenylen-. Phenylen- oder Cycloalky- 
lenrest steht, welcher gegebenenfalls alkyl- und/oder aryl- 
substituiert sein kann, mit insgesamt 1 bis 12 C-Atomen, 
wobei innerhalb R der kurzeste Abstand zwischen den mit 
UM komplexierenden N-Atomen 1 bis 5 C-Atome betragt 
X fur -H. -OR 3 , -N0 2 , -F, -CI, -Br oder -J steht, 
R\ R und R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder 
einen Aikyirest mit 1 bis 4 C-Atomen stehen, 
Y 1 und Y 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder 
einen elektronenverschiebenden Substituonten stehen, wo- 
bei Y 1 und Y* nicht gleichzeitig Wasserstoff sind. 
Z 1 und Z 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, -C0 2 M, 

Die folgonden Angaben sind den vom Anmelder eingerelchten Unterlagsn entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 12.96 602 066/59 
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Beschreibung 

Die vorlieeende Erfindung betrifft die Verwendung von bestimmten ObergangsmetalJ-Diiminkomplcxen vora 
soSSSK als Aktivatoren beriebungswcise Katalysatoren fur Persauers^erb.ndun- 
SSSidm « Bleichen von Farbanschmutzungen beim Waschen von TexUl.cn. sowk .Wasch-, Rem.- 
funVs^dlS Aktivatoren beziehungswe.se Katalysatoren enthalten. 

"TSSfcc^^ insbesondere Wasserstoffperox d und (este P^auerstoffveAm- 

a fin Wi«ser unter Freisetzung von Wasserstoffperoxid losen, wie Natnumperborat und Natnum- 

Desinfektions- und Bleichzwecken verwendet 
Dte^oa^ hangt in verdOnnten Losungen stark von der Temperatux ab; so 

Seh man Se^L mit H 2 0 2 oder Perborat in alkalischen Bleichflotten erst be. Temperaturen oberhalb 

dteOxioationswirkungderanorganischenPemuerstonVerbin 

fen verbSsert werdS f ur die zfhireiche Vorschlage, vor allem aus den Stoffklassen der N- oder O-A^ Jm- 
£?*S£*£ mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere ^^f^^o^SZ 

^L?^Z™*o™^«. -sbesonoere Natnum-nonanoyhphenyJ^^ 
noyl-phenylsulfonat und acylierte Zuckerderivate, w e ^^^^tZ^a^Z So weit ISetoS 
sind. Durch Zusatz dieser Substanzen kann die Bleichwirkung waBnger Peroxidflotten £JSTL H£S5! 
werden 3 bereits bei Temperaturen urn 60° C in. wesentlichen die gle.chen Wirkungen w.e m.t der Perox.d- 

fl °l e Smtoe'n umwSSrende Wasch- und Bleichverfahren gewinnen in den letzten Jahren Anwendungs- 

25 B t5n niedrigen Temperaturen laBt die Wirkung der bisher bekannten Aktivatorverbindungen in der 
RegeeS^^^ 

FP fiS 954 sind bestimmte Mangankomplexe, insbesondere vom Salen-Typ bekannt. welche Icemen 
meldung EP 630 9M s, ™.^" m ^^ von Persauerstoffverbindungen haben und gefarbte 

SE S . vSfegende Erfindung hat die Verbesserung der Oxidations- und Biwchwrkung anorgamscher 
Pe^rbl^ SSSSm Temperaturen unterhalb von 80° C, insbesondere im Temperaturbere.ch von ca. 

l5 E?SSSTehinden, daB Obergangsmetallkomplexe, deren Liganden ansonsten den aus &l«^aldehyd 
,.„H B r 9 mfnTzuSichen Bis-Scmff'schen Basen entsprechen, eine deutlich starkere ble.(*katalys.erende 
w£kung ^XKh v^Sfcylaldehyd ableitende aromatische Ring e.ektronenverscmebende Sub- 

,d SSS22der Erfindung ist demgemaB die Verwendung von Obergangsmetall(lII)-Komplexen der Formel 
(IX 
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def kSe«e AbSd Sn den mit UM komplexierenden N-Atomen t b.s 5 C-Atome betragt, 
K^R3un R ; b ^ 
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Y ' t" d Jf wneinander fur Wasserstoff oder einen elektronenverschiebenden Substituenten stehen 

wobei Y' und Y 1 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind. "»cnicn stenen. 

w t U " d .? unabh ^8'8 voneinander ftir Wasserstoff, -C0 2 M. -SO } M oder -NO, stehen, 
M fur Wasserstoff oder ein Alkaliraetall wie Uthium, Natrium oder Kalium steht und 
A fur einen ladungsausgleichenden Anionliganden steht, 

wobei iZ' und Zj nicht Wasserstoff sind, wenn V und/oder Y* ein Alkylrest ist, und Z' und 7} nicht -S0 3 M sind, 
wenn Y' und/oder Y 2 ein Alkyl- oder Alkoxyrest mit 1 bis 4 C-Atomen, -NO, oder ein Halogen ist, 
odw Sfe^SSSjS an ° rsanische Pe "a«e«toffverbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- 
Bevorzugtes Obergangsmetall UM in den Verbindungen der Formel (0 ist Mangan I0 
Zu den bevorzugten Verbindungen gemaB Formel (I) gehoren solche, in denen R eine Methylengruppe, 
U-Ethy lengnippe, 1,3-Propylengruppe, in Position 2 hydroxy- oder nitrosubstituierte 13-Propylengruppe, 
letg^pStt gmPPe C - Atomen . insbesondere eine U-Cyclohexylengruppe, oder eine o-Pheny- 

Zu den im Sinne der Erfindung elektronenverschiebenden Substitutenten Y l und Y 2 in Formel (I) gehoren die is 
Hydroxygruppe Alkoxygruppen mit 1 bis 4 C-Atoraen, Aryloxgruppen, die Nitrogmppe, Halogene wie Fluor, 
Chlor, Brom und Jo4 die Aramogruppe. welche auch mono- oder dialkyliert oder -aryliert sein kann, lineare oder 
verzweigtkettige A kylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, Cycloalkylgnippen mit 3 bis 6 C-Atomen, lineare oder 
verzweigtkettige Alkenylgruppen m.t 2 bis 5 C-Atomen, und Arylgruppen, welche ihrerseits die vorgenannten 
Substituenten tragen konnen Vorzugsweise weisen die Alkenylgruppen, welche 1 oder 2 C-C-Doppelbindun- 20 
gen enthalten konnen, mindestens eine Doppelbindung in (Conjugation zum Benzolring auf. Zu den bevorzugten 
Alkenylsubstituemen gehoren die Allyl- und die Vmylgruppe. Vorzugsweise stehen die Substituenten Y' und Y* 
Y^ identisdfsind. n VOrZUgt verwendeten Verbindungen gemaB Formel (I) gehoren solche, bei denen Y> und 

Zu den Alkylresten mit 1 bis 4 C-Atoraen, insbesondere R', R 2 und R 2 , gehSren insbesondere die Methyl-, 25 
Ethyl-, n-Propyl-,iso-Propyl-,n-Butyl-, sec-Butyl-, iso-Butyl- und tert-Butyl-Gruppe. 

Der ladungsausgleichende Anionligand A in den Verbindungen der Formel (I) kann ein- oder mehrwertig sein. 
wobei er im letzteren Fall entsprechend mehrere Ubergangsmetall-Atorae mh den genannten organbchen 
Salen-Liganden neutralBieren kann. Vorzugsweise handelt es sich um ein Halogenid, insbesondere Chlorid, ein 
oderChra " UOr ° P SP erdllorat ° der um das Anion einer Carbonsaure, wie Forraiat, Acetat, Benzoat 30 

Die ertndunpgemaB verwendeten Verbindungen gemaB Formel (I) konnen nach im Prinzip bekannten 
Verfahren durch die Reaktton von Sahcylaldehyd oder entsprechenden Ketonen (wenn R' und/oder R 2 ungleich 
Wasserstoff), welche gegebenenfalls die oben definierten Substituenten Y>, Y 2 , Z' und/oder Z 2 tragen, mit 
Diaminen H 2 N-R(X)-NH 2 und weiterer Umsetzung des so erhaltlichen Salen-Uganden mit Obergangsme- 
tallsaben hergestellt werden, wie di« zum Beispiel in der europaischen Patentanmeldung EP 630 694 oder von 
pi? n. • - ^ ? J ' S Slvaram ™ d Dl »al in Macromolecules 27 (1994); 1 291 - 1296 beschrieben worden ist 
Em Bleichkatalysator gemaB Formel (I) wird vorzugsweise zum Bleichen von Farbanschmutzungen beim 
Waschen von Textilien, insbesondere m waBnger, tensidhaltiger Flotte, verwendet Die Formulierung bleichen 

von r^SSSf r , k ihre , r W ^ S r BedeUtUng ™ Vemehen Und UmfaBt Bleichen 
von auf dem Textil befindlichen Schmutz. das Bleichen von in der Waschflotte befindlichem, vom Textil abgeld- 

stem Schmutz und das oxidative Zerstdren von in der Waschflotte befindlichen Textilfarben, die sich unter den 

Waschbedingungen von Textil.en ablosen, bevor sie auf andersfarbige Textilien aufziehen kOnnen. 

Weitere Gegegenstande der Erfindung sind Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel, die einen oben 

bewhnebenen Bleichkatalysator gemaB Formel (I) enthalten und ein Verfahren zur Aktivierung von Persauer- 

stoffverbindungen unter Einsatz eines derartigen Bleichkatalysators. 

m^Ti erf J ndun i s .g ema ? en Verfahren und im Rahmen einer erfindungsgemaBen Verwendung kann der 
Bleichkatalysator ira Smne ernes Aktivators flberall dort eingesetzt werden, wo es auf eine besondere Steigerung 
der Oxidationswirkung der Persauerstoffverbindungen bei niedrigen Temperaturen ankommt beispielsweise 
und bei dlTDeTfeSn e " ^ ° xidation or « anischer °*<* anorganischer Zwischenprodukte 50 

Pp^,™ffv gS K e T Be Ve Z end m 8 u! Stei ? 1 m wesen,lichen darin - Bedingungen zu schaffen. unter denen die 
Peniaueretoffverb.ndung und der Bleichkatalysator gemaB Formel (I) miteinander reagieren konnea mit dem 
ZnL starker oxidierend wirkende Folgeprodukte zu erhalten. Solche Bedingungen liegen insbesondere dann vor 
wenn be.de Reaktionspartner in waBriger L5sung aufeinander treffen. Dies kann durch separate Zugabe der 
Persauerstoffverbindung und des Bleichkatalysators zu einer gegebenenfalls wasch- oder reinigungsmittelhalri- 
gen Losung geschehen Besonders vorteilhaf t wird das erfindungsgemaBe Verfahren jedoch unter Verwendung 
eines erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittels, das den Bleichkatalysator und gege- 
benenfalls ein peroxidisches Oxidationsmittel enthalt, durchgefflhrt Die Persauerstoffverbindung kann auch 
separat in Substanz oder als vorzugsweise waBrige Losung oder Suspension, zur Losung zugegeben werden 
wenn em persauerstofffreies Mittel verwendet wird. zugegeDen weraen, 

Je nach Verwendungszweck konnen die Bedingungen weit variiert werden. So kommen neben rein waBrigen 
f^II"^" r" ^ lschun e en aus Wa »«r «"d geeigneten organischen Losungsmitteln als Reaktionsmedium in 
frage. Die Emsattmengen an Persauerstoffverbindungen werden im allgemeinen so gewahlt, daB in den Losun- 
gen zwischen lOppm und 10% Aktivsauerstoff, vorzugsweise zwischen 50 und 5000 ppm Aktivsauerstoff 
vorhanden sind. Auch die verwendete Menge an Bleichkatalysator hangt vom Anwendungszweck ab. Je nach 
gewunschtem Akt.v.erungsgrad werden 0,00001 Mol bis 0,1 Mol, vorzugsweise 0,0001 Mol bis 0,002 Mol 
Aktivator pro Mol Persauerstoffverbindung verwendet, doch konnen in besonderen Fallen diese Grenzen auch 
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^SoSSSte^S- Reinigungs- oder Desinfektionsmittel enthalt vorzugsweise 0.0025 Gew.-Vo 
bJ fuoZ Tte^ult b^^.^besondere 0.01 Gew,% bis 0,1 Gew.% des Bleichkatalysators 
SmlB Fo^nel I) neben ublichea mit dem Bleichkatalysator vertraglichen Inhahsstoffen. Der Blejchka alysator 
kann in imTiSzib bekannter Weise anTragerstoffenadsorbiert und/oder in HOllsutetanzeneingebe tet seuL 

Dte ertXTesgemaBen Wasch-, Reinig\ings- und Desinfektionsmittel, die als .nsbesonderepulverform.ge 
F««to«e hoSenTLsungen oder Suipensionen vorliegen konnen. konnen auBer dem erfindungsgemaB 
v^endeW^^ im Prinzip alle bekannten und in derartigen Mitteln flbhchen Inhaltsstotfe 

Dm erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittel konnen insbesondere Buildersubstanzen, ober- 
techta^^ 

SSnSmhtel, Enzyme, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte. pH-Regulatoren und we.tere H>ltaoffe,w,e 
optLheK^^^ 

Qaiierstoff-Aktivatoren,Farb-undDuftstoffe,enthalten. m 

Bin SndungsgemaBes Desinfektionsmittel kann zur Verstarkung der Desinf ekt,onsw,rkung gegenuber spe- 
ziel^ STn zLatzlich zu den bisher genannten Inhahsstoffen ttbliche ant.mikrob.eUe Wu-kstoffe enthalten 
SeSigranSobielle Zusatzstoffe sind in den erfindungsgemaBen Desinfeknonsmrtteln vorzugswe.se n.cht 
fthpr l QGew -% besonders bevorzugt von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, enthalten. .... 

Zu JS' zTden^el^ 
schen P^uerstoffverbindungen, konventionelle Bleichaktivatoren das he.Bt Verbmdungen, d.e unter Perh- 
SolysSngungen gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure und/oder Peroxocarbonsauren m r \ b.s 10 
OAtome "Xslndere 2 bis 4 C-Atomen ergeben, eingesetzt werden. Gee.gnet s.nd d.e eingangs ^rten 
tohchen B^haktivatoren, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl ^ode gegebene^ 
falls substituierte Benzoylgruppen tragea Bevorzugt smd raehrfach acyl.erte Alkylend.am.ne, ™besondere 
Tltra7~Methvlendiami^ (TAED), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), acyl.erte 
T^^X^^^^l^^-TA-Lx^xBby^l^tivmn (DADHT), acylierte Phenylsulfona- 
?tab«£ta* NoS oder hononanoylbenzolsulfonat, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere 
Triaatrahylenglykold^cetat und 2^-Diacetoxy-Z5-dihydrofuran sowie acetyhertes Sorb.t und Manmt, und 
IST'Srderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfmktose,Tetraacetylxylose und 
rw«~^h^e^owi« faceStes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton. Auch d.e aus 
2X2^^ ™ bekannten Kombinationen konventionel.er B.eichaknvatoren 

^reSSrmaten Mittel kSnnen ein oder mehrere Tenside enthalten, wobei insbesondere anionische 
Tenride nichSche Tenside und deren Gemische in Frage kommen. Geeigne.e mcht.on.sche Tens.de smd 
S^reXlglykoside und Ethoxylierungs- und/oder PropoxyUerungsprodukte von Alkylglykos.den oder 
U^TSr vSeto«TAltoholen mit jeweils 12 bis 18 C-Atomen im Alkylteil und 3 b.s 20, voreugswe.se 4 
SnnSjteSSS WeLnin sind entsprechende Ethoxylierungs- und/oder ^^Xfitn 
von N-AM-aminen. vicinalen Diolen, Fettsaureestern und Fettsaureanuden, d.e h.ns.chtl,ch des Alkylte.k den 
genalteKkettigen AlkohoWerivaten entsprechen. sowie von Alkylphenolen nut 5 b.s 12 C-Atomen .m 

^SgnSonlsche Tenside sind insbesondere Seifen und sokme die Sulfat- f S*on«^i. 
bevonS Alkaliionen als Kationen enthalten. Verwendbare Seifen sind bevorzugt d.e Alkalize der gesatag- 
ien X^atdgten FettsSuren mit 12 bis 18 C-Atomen. Derartige Fettsauren konnen auch m mcht vollstan- 
dte neuS^rter Form eingesetzt weixlen. Zu den brauchbaren Tensiden des Sulfat-Typs gehoren d.e Salze der 
SSSS vonFettalkoholen mit 12 bis 18 C-A,omen und die Smfatierungspr^ukte ^Jer genann- 
fen S Shen Tenside mit niedrigem Ethoxylierungsgrad. Zu den verwendbaren Tens.den vom Sdfonat- 
S» Srenlineare Alkylbenzolsulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen im Alkylte.1. Alkansulfonate m. 12b* 18 
r^mmenTowie Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsetzung entsprechender Monoolefme 
SefS^^ alpha-SulfofettsSureester. die bei der Sulfonienmg von Fettsauremethyl- 

^'ra^igSdTstnl Tn den erfindungsgemaBen Reinigungs- oder Waschmitteh. in Me»genantei.en , von 
vorauKswf L 5 Gew,% bis 50Gew.-%, insbesondere von 8Gew.-% bis 30Gew.-%, enthalten wahrend d« 
STOmaBfn ^i„fektionsniittelvorzugsweiseO,lGew,%bis20Gew,%.msbesondereO^Gew,%b.s 

^s^J^PeSe 1 ^^^ kommen insbesondere organische Persauren, 

..nd Lter den Reinigungsbedingungen Wasserstoffperoxid abgebende anorgamsche Sake, we Perborat, Pec- 
M^SmU inBetfacht Sofern feste Perverbindungen emgeseut ^ konn« d.«e 
fn ^™ von Pulvern oder Granulaten verwendet werden, die auch m .m Pnnz.p bekannter We.se umhullt sem 

wahrend m den erfindungsgemaBen Desinfektionsmit.eln vorzugswe.se vor [ ^ Gew.-% bls 4 0Gew.-%, .nsbe 
A-LVM'iC.evj <*i> his 20 Gew-% an Persauerstoffverb.ndungen enthalten sind. 

uno^odefanorfa^^ 

cartonslrS Nitrite.riessigsaure und EthylendiamintetraessigsSure, Polyphosphonsauren, msbe- 
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edian-l.l-d.phosphonsaure, Poiycarbonsaurea insbesondere Citronensaure und ZuckersSuren sowie polype 
(Poly-Jcarbonsauren, .nsbesondere die durch Oxidation von Polysacchariden zuganglichen PdySSTder 
SSS" Pa ^ an ^! du "S WO 93/16110 po.yn.ere Acrykauren, Il2£k£ J&SSS 4d 
Mjschpolymepe aus d.esea die auch gennge Anteile polymerisierbarer Substanzen ohne Carbonsaurefunktiona 
htat empolyrnensiert enthalten konnen Die relative Molekulmasse der Homopolymeren unge^tiger Sn- 
sauren l.egt im aUgemeinen zwischen 5000 und 200000, die der Copolyraeren^wfcchen 2000 S 2WXtou 
vorzugsweise 50000 bis 1 20000 ^ bezogen auf freie Slur, Ein besono^b^gSS^^eS 
Copolymer went erne (relative Molekiilmasse von 50000 bis 100000 auf. Geeignete, wennauch wedSevoT- 
zugte Verbmdungen dieser KJasse sind Copolymere der Acrylsaure oder MeS^Ke mh VfoyTSn? wie 
Vinylmeyethem Vmylester, Ethylen, Propylen und StyroL in denen der Sell d S2,™ 
5 l?,Z'l Ak wass ? rl6sllche organische Buildersubstanzen konnen auch Terpolymere eingSeu 

hoi und/ oder em Vmylalkohol-Denvat oder ein Kohlenhydrat enthalten. Das erste saure Monomer bezXngs- 

vTltT r' Z M ,,Ct *! V °- ei " er ~ hy,enisch un S esa »'g*" Q-Q-Carbonsaure und voSgSe 
von einer C,-C,-Monocarbonsaure, insbesondere von (Meth-Jacrylsaure ab. Das zwehe saure Monomer bezie- 
hu„gswe.se dessen Safe kann em Derivat einer Q-Cs-Dicarbonsaure, vorzugsweise eTr cTSS . 

vrvLS„T? be ;/^ ale,nS5Ure beS °" derS beV °™ St aL Die dritte "onomere Enheit wird in^ie^FaTvon 
Vmylalkohol und/oder yorzugswe.se e.nem veresterten Vinylalkohol gebildet Insbesondere sind Vmylalkohol 

rl ^ VtSETF iffS me n ^ SUS k J™ kettigen Carb ^^el beispielsweise von 
ren, m.t Vmylalkohol darsteilea Bevomigte Terpolymere enthalten dabei 60 Gew,% bis 95 Gew?% insbeson- 
i™™Z7u , K 90G K ew ^ Meth ) a ^»ure bzw. (Methjacrylat, besonders bevorzugt TcrylsautTb^. 
VmyWkohoI undAxler Vmylacetat Ganz besonders bevorzugt sind dabei Tenwlymere, in denen dwGewkht^ 
2± ! T^JT l aCrykaUre beziehu "^ (Meth)acryla, zu MaleinsaLTezieUS^ 

J a- : ' v , orzu ef we, « zwischen 2 : 1 und 3 : 1 und insbesondere 2 : 1 und 2,5 : 1 liegt Dabei sind 

sowohl d.e Mengen als auch die Gewichtsverhaltnisse auf die Sauren bezogen Das zwe te saure Mourner 
bezjehungswe.se dessen Salz kann auch ein Derivat einer Allylsulfonsaure fein, die in 2 SteZg mi ukm 
AJkylresw vorzugswe.se m.t emem C, -Q-Alkylrest, oder einem aromatischen Rest, der sich voSweise von 
Benzol oder Benzol-Denvaten ableitet. substituiert ist Bevorzugte Terpolymere enmalten dabei 40 g7w % bk 

^ ^ S » Ure beZle 1 hun8swe,se Acr y ,at - 10Gew.-% bis 30Gew.-%, vorzugsweise 15 Gew-% bis 25^Gew-% 
Methallylsulfonsaure bzw. Methallylsulfonat und als drittes Monomer 15 Gew-% bis 40 Ctew,% vorzugsweise 
h* p ^ G< l W ei " eS K ° h ! en, «*»* Die «* Kohlenhydrat kann dabei beispieS se eil So^D - 
Oligo- oder Polysacchand se.a wobei Mono-. Di- oder Oligosaccharide bevorzugt sind besonden bevSt ist* 
SS^J^f** E,nS u at2 d ? s drittcn Monomers werden vermutlich Sollbruchstellen in Ea^SES 
Si !f ^ b ^ c * e Abba «barkeit des Polymers verantwortlich sind. Die e SpoSre 

lassen s.ch .nsbesondere nach Verfahren herstellen, die in der deutschen Patentschrift DE 42 21 381 undTder 
deutschen Patentanmeldung DE 43 00 772 beschrieben sind, und weisen im allgemeinen eine relative m££ 
™ vorzu ^"-^n 200 und 50000 und LtaEfa^fiE SS) und 

10000 auf. S.e konnen, .nsbesondere zur Herstellung flfissiger Mittd, in form waBriger Usungen, vorzugsweke 
.n form 30- b.s 50-gew.chteprozentiger waBriger Losungen eingesetzt werdea Alle lenanmen ^aure^erten 
der Regel m Form .hrer wasserldsUchen Salze, insbesondere ihre Alkalisalze, eingK«zt 
hi?™*£T org ( a - nisc !! e Bui ldersubstanzen kfinnen gewOnschtenfalls in Mengen bis zu 40 Gew,%, insbesondere 
oLL?n? eW -'^ Und vorau ^ we, ? e von 1 bis 8 Gew.-% enthalten seia Mengen nahrdwSnannwn « 

mSeSeS^^ 

Als wasserlosliche anorganische Buildermaterialien kommen insbesondere Polyphosphate, vorzugsweise Na- 
tnumtnpolyphosphat, in Betracht Als wasserunlosliche. wasserdispergierbare iSe SSaKen 
werden .nsbesondere knstaUine oder amorphe Alkalialumosilikate. in Mengen von bk z?50 Gew TSSS so 
we^e mcht Ober 40 Gew.-% und in flflssigen Mitteln insbesondere von lGew.-% bis 5 Ge^ ^% dS. 
Unter diesen sind die kr.stallinen Natriumalumosilikate in Waschmittelqualhat, insbesondere Zeolith AP ^ und 
gegebenenfalls X, bevorzugt Mengen nahe dergenannten Obergrenze werden vorzug^eise in fSln teilchen- 
^Ta^tT^T GeCignete A,umosilikate insbesondere keine TeilcnTn mi e£er ^oregSe 

Kr?" bestehen vorzugswe.se zu wenigstens 80 Gew,% aus Teilchen mil einer GroBe unterlO urn 55 
Ihr Calciumbrndevermogen, das nach den Angaben der deutschen Patentschrift DE 24 12 837 bestiramrwerden 
kann, hegt m der Regel ira Bereich von 100 bis 200 mg CaO pro Gramm nesnramt weraen 

ka?dfe n aUein U SeHm^ Teilsubstitnte fQr das genannte Alumosilikat sind kristalline Alkalisili- 

x 3 « I . A « m Gemisch nut amorphen Sil.katen vorliegen konnen. Die in den erfindungsgemaBen 
zu sS" SterSS!^ UChbare, l A , ,ka j!? aikate weisen vorzugsweise ein molares Verhaltnis SSSSd 60 
f. f ° 2 r.-t ^ , 5 S J beS K, ndere V0n 1 : U bls 1 : 1 2 auf und k6nnen oder kristallin vorliegea Bevorzug- 

te£?Sn*n n t d ' e , Na «n«ni S inkate. insbesondere die amorphen NaVriumsilikate, mi. einem n^ofaren Ve?- 

5S3S mi HanSl S.' K ^.P 6 ^ A,kalisilikate ^ beispielsweise unter dem Namen 

Port.I» .m Handel erhaltlich. Solche m.t e.nem molaren Verhaltnis Na 2 OSi0 2 von 1 : 1^ bis 1 : 2» konnen nach 
dem Verfahren der europa.schen Patentanmeldung EP 0 425 427 hergestellt werdea Sie werden im RXender 
Hente lung erfrndungsgemaBer Mittel bevorzugt als Feststoff und nicht in Form einer lisun j zuge^ebea Ab 
knsta line S.l.kate, d.e alle.n oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen konnen ^entervorlugsweise 
knstallme Sch.chtsmkate der allgemeinen Formel Na^i^+.-yH^ einfesetzt, XT^ ^SnZ 
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ModuL eine Zahl von 13 bis 4 und y erne Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 Oder 4 sind. 
Kristalline Schichtsilikate, die unter diese allgemeine Fortnel fallen, werden beisp.elsweise in der europaischen 
Patentanmeldung EP 0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind solche, bei denen x in der 
genannten allgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt Insbesondere sind sowohl B- aU auch B-Natnumdis- 
ilikate (Na 2 Si20 5 -yH20) bevorzugt wobei B-Natriumdisilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten wer- 
den kann, dasin der internationalen Patentanmeldung WO 91/08171 beschrieben .st ^Natnu^dikate mit 
einem Modul zwischen 13 und 3,2 kSnnen gemaQ den japanischen Patentanmeldungen JP 04/238 809 Oder 
IP 04/260 610 hergestellt werden. Auch aus amorphen Alkalisilikaten hergestellte,praktisch wasserfreie knstaHi- 
ne Alkalisilikate der obengenannten allgemeinen Formel, in der x eine Zahl von 13 bis 2,1 bedeutet, herstellbar 
wie Tin den I europaischen Patentanmeldungen EP0 548 599, EP0 502 325 und EP0452 428 beschrieben, kimnen 
in erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzt werden. In einer weiteren bevorzugten Ausffihrungsform erfindungs- 
HemaBer Mittel wird ein kristallines Natriumschichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt, wie es nach 
dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0436 835 aus Sand und Soda hergestellt ■ werden kann. 
Kristalline Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von 13 bis 35, wie sie nach den Verfahren der 
europaischen Patentschriften EP 0164 552 und/oder EP 0 293 753 erhaitlich sind, werden m einer weiteren 
bevoVzugten AusfOhrungsform erfindungsgemaBer Mittel eingesetzt Falls als zusatd.che Buddersubstanz auch 
Alkalialimosilikat, insbesondere Zeolith, vorhanden ist, betragt das Gewichtsverhaltms Alumosilikat zu Sihkat, 
jeweils bezogen auf wasserfreie Akthrsubstanzen, vorzugsweise 4 : 1 bis 10 : 1. In Mitteln, die sowohl amorphe 
als auch kristalline Alkalisilikate enthalten, betragt das Gewichtsverhaltms von amorphem Alkalislikat zu 

kristallinem Alkalisilikat vorzugsweise 1 : 2 bis 2 : 1 und insbesondere 1 : 1 bis 2 : 1. 

Buildersubstanzen sind in den erfindungsgemaBen Wasch- oder Reinigungsnutteln vorzugsweise in Mengen 
bis zu 60Gew.-%. insbesondere von 5Gew.-% bis 40Gew.-%, enthalten, wahrend die erfindungsgemaBen 
Desinfektionsmittel vorzugsweise frei von den lediglich die Komponenten der Wasserharte komplex.erenden 
Buildersubstanzen sind und bevorzugt nicht fiber 20 Gew.-%. insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 5Gew.-<!fc, an 
schwermetallkomplexierenden Stoffen. vorzugsweise aus der Gruppe umfassend Ammopolycarbonsauren^mi- 
nopolyphosphonsauren und Hydroxypolyphosphonsauren und deren wasserlosliche Salze sowie deren Gemi- 

"/ftaSS kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Upasen. Cutinasen, Amylase* ^"J^»^ 
Cellulasen, Oxidasen und Peroxidasen sowie deren Gemische m Frage. Besonders gee.gnet smd aus Pilzen oder 
Bakterien, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyces griseus, Humicola lanuginosa Hirniicola 
insolens Pseudomonas pseudoalcaligenes oder Pseudomonas cepacia gewonnene enzymausche Wirkstoffe. Uie 
SeneS verwendeten Enzyme kSnnen, wie zum Beispiel in den intemanonalen Patentanmeldungen 
WO 92/1 1347 oder WO 94/23005 beschrieben, an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen emge- 
bettet sein. um sie gegen vorzeitige Inaktivierung zu schutzen. Sie sind in den erfindungsgemaBen Wasch-. 
RdnTgS - .Ind " D £iifektionsmiiteln vorzugsweise nicht fiber 2Gew.-%. insbesondere von 0,2Gew,% bis 

^Zudenta' de^CTtodungsgemaBen Mitteln, insbesondere wenn sie in flfissiger oder pastdser Form vorliegen, 
verwendbaren organischen Lasungsmitteln gehdren Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere ^Methanol, 
Ethanol. Isopropanol und tert-Butanol, Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Ethylenglykol und Propylen- 
glykol sowie deren Gemische und die aus den genannten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. Derartige 
wassermischbare Losungsmittel sind in den erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln 
vorzugsweise nicht fiber 30 Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-% bis 20 Gew.-%, vorhandea 

Zur Einstellung eines gewunschten, sich durch die Mischung der Obrigen Komponenten nicht von selbst 
ereebenden pH-Werts k&nnen die erfindungsgemaBen Mittel system- und umweltvertrSgliche Sauren, insbeson- 
dere Citronensaure, Essigsaure, Weinsaure. Apfelsaure, Milchsaure, Glykolsture, Bernstemsaure, Glutarsaure 
und/oder Adipinsaure, aber auch Minerakauren. insbesondere Schwefelsaure. oder Basen, '"^onfere Ammo- 
nium- oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren smd in den erfindungsgemaBen Mitteln 
vorzugsweise nicht fiber 20 Gew.-%, insbesondere von UGew.-% bis 17 Gew.-%, enthalten. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen festen Mittel bietet keine Schwierigkerten und kann in nr , Prinzip 
bekannter Weise zum Beispiel durch Spruhtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei Persauerstoflverbin- 
dung und Bleichk'atalysator gegebenenfalls spater zugesetzt werden. Zur Herstellung erfindungsgemaBer Mittel 
S erhShtem Schtttigewicht, insbesondere im Bereich von 650 g/1 bis 950 g/1, ist e.n aus der europaischen 
Patentschrif t EP 486 592 bekanntes, einen Extrusionschritt aufweisendes Verfahren bevorzugt Erf indungsgema- 
Be Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel in Form waBriger oder sonstige ubliche Ldsungsmittel enthal- 
tender Losungen werden besonders vorteilhaft durch einfaches Mischen der Inhaltsstoffe, die m Substanz oder 
als Losung in einen automatischen Mischer gegeben werden konnen, hergestellt 

Beispiele 

Beispiel 1 

In einer Losung, die 25 mg Morin in 993 ml vollentsalztem Wasser enthielt wurden 98 mg Natriumperborat- 
MonoLydrat St Der pH-Wert wurde auf 93 eingestellt und mit Hilfe eines pH-Stat-Gerates wahrend der 
Smten nachfolgenden MeBdauer bei diesem Wert gehalten Ebenso wurde die T 7P eratu ^on s tant ber 20 C 
fehaken 05 ml einer Losung, die den zu testenden Bleichkatalysator in einer Konzentratron von 50ppm 
oezogen auf Obegangsmetan (Mn) enthielt, wurden zugesetzt. Ober einen Zeitraum von 30 Minuter .wurde 
3 die Extinction E der Losung bei 400 nm gemessen. In der nachfolgenden Tabelle sind die Werte fur die 
prozentuale Entfarbung D(t), berechnet nach D(t) = [E(t) - E(0)yE(0) • 100. angegeben. 
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J&SS w»«len die nach bekannten Verfahren hergestellten Komplexe [N^'-Bis[(2-hydroxy-5-vinylphe- 

- In T m0C Z? ohexanj-mangan-tnij-acetat (E2 : Forme! (I) mil UM = Mn, R m U^CydohexyleiT Y- = Y* 
rwM' iTa "u ,7 " Y = H > A = Acetat) im Sinne der Erfindung sowie zum VergJeich 
E^h • B l (2 -^°^ e "y , > me *yH^-d"nunocycIohexan>man (yi% [N-N'-Bis[(2-hyS 

n^3S < V2 > undVN^Bi^.hydrixy-S-sulfonaSt 

Tabelle 1 



!0 



Prozentuale Entfarbung in Abhangigkeit der Zeit 



15 



Substanz 


8 Minuten 


15 Minuten 


30 Minuten 


El 


64 


75 


88 


E2 


69a) 


82 


87b) 


VI 


r 31 


44 


58 


V2 


33 


39 


48 


V3 


37 


42 


53 


V4 1 35 


63 


84 



30 



a ) Wert nach 5 Minuten 

b ) Wert nach 28 Minuten 
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Man erkennt daB durch die erfindungsgemaBen Verwendungen (El und E2) eine signifikant bessere Bleich- 
K^" 8 , T' Ch ^r rd , en & durch den k °™"ionellen Bleichaktivator TAED in we en, iThoherer 
trnKS^" " S VerWendung der aus EP 630 964 bekanmen KomplexverVindunTen 



40 



Beispiel 2 



.'r? Launderometer wurden unter Verwendung eines bleichaktivatorfreien Waschmitteis Bl, enthaltend 
ESnZ-r ^>nperbor a t-Monohydrat e,n mi, Currysauce-Ol verunreinigtes Gewebe aus weiBe Baumwol 
le bei 30 C 30 Minuten gewaschen. Nach Spulen und Trocknen wurde die Remission (MeBweUenlange S 
des augenschemhch sauberenTestgewebes photoraetrisch bestimmt Zusatzlich wurde in SSSSSSSnSS 
Mmel B2, das 6 Gew.-% TAED und 94 Gew.-% Bl enthielt, unter den gleichen Bedingunge ^iSSdS fa£ 
d.esen Vergleichsversuchen erhahenen Werten ist der unter Einsatz eines Mittels,das Bl undden Komplex mto 
emer Konzentration von 25 ppm bezogen auf Mangan enthielt (Ml), War uberlegen (Tabelle 2° 

Tabelle 2 

Remissionswerte [%] 
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50 



55 



Mittel 


Remission 


Bl 


48,1 


B2 


47,0 


Ml 1 


51,0 
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Patentanspruche 

1. Verwendung von Obergangsmetall(III)-Komplexen der Formel (I), 




(I) 



in der 

^tt"^ -ht, we.cher gegebenenfaHs a.kyl- 

l^ci^SSaiS kann, mit insgesamt 1 bis 12 C-Atomen, wobei innerhalb R der kurzeste 
Abstand zwischen den mit UM komplexierenden N-Atomen 1 bis 5 C- Atome betragt 
Xfiir—H — OR 3 — NOi— F,— CL— Broder— Jsteht, 

ri r2 undR' unabhangig voneinander fOr Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen stehen 
Y'' L uTbhangii voneinander far Wasserstoff oder einen elektronenversch.ebei.den Subst.tuenten 
stehen, wobei Y 1 und Y 2 n.chtgleichzeitig Wasserstoff smd, 

Z« und Z* unabhangig voneinander fttr Wasserstoff. -COM, -SOjM oder -NChstehen, 
M fttr Wasserstoff oder ein Alkalimetall steht und 

ZVerwendung von Komplexen der Formel (1) zum Bleichen von Farbanschmutzungen beim Waschen von 

J e Ve l rw^ndung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB das Obergangsmetall UM im 

^Te'rwenS^ 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB R in Formd (I) eine 

MethvTenSe U-Ethylengruppe, 13-Propylengruppe, in Position 2 hydroxy- oder mtrosubst.tu.erte 
^SS^^^S-U^Sf^vm^^ 4 bis 6 C-Atomen, insbesondere erne U-Cydohexylen- 

f V?rwe^^^^ 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB Y- und Y> in Forme! I (I) 

unterTr SSgruppe, Alkoxygruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, Aryloxgruppea der N.trogruppe, den 
Habgene ££?EE£±p*. welche auch mono- oder dialkyliert oder -aryliert se.n ka^ den hnearen 
oder verzweigtkettigen Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, Cydoalkylgruppen nut 3 ms 6 C : Atomen, 
ver^eTgtkettigen Alkenylgruppen mit 2 bis 5 C-Atomen, und Arylgruppen, welche .hrerse.ts 
die vorgenanntenSubstituententragenk6nnen,ausgewihltwerden. ^ , m 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennze.chnet, daB Y'und Y 2 m FormelCl) 
unter™ ! Aufenylgruppen, welche 1 oder 2 C-CDoppelbindungen enthalten, wobe. m.ndestens eme 
Doppelbindung in Konjugation zum Benzolring steht ausgewahtwerden. . 
/.Verwendung fnach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB d.e Alkenylgrupped.eAllyl-oderVmylgrup- 

averwendung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB in den Verbindungen der 
c ft _.l #n Hie Substituenten Y' und Y* in 5-Stellung stehen und/oder tdentisch stnd. .... 

Anionligand A 8 in den Verbindungen der Formel (1) ein- oder mehrwert.g |St wobe. es -£« e dn 
entsnrechend mehrere Obergangsmetallatome mit den Salen-Uganden neutrahsiert und insbesondere em 

W vf^ungLchetaem der Anspruchel bis 9, dadurch W^f^^^^^SS 
voneinander aus den Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, .so-Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, .so-Butyl- und tert Butyl 

flTS^h etoem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet daB die zu aknvierende 
PeWau^stoSbinLng aus der Gruppe umfassend organische Persauren, Wasserstoffperox.d, Perborat 
undPercarbonatsowiederenGemischeausgewahltwird. bis 
12. Wasch- Reinigungs- oder Desinfektionsmittel. dadurch gekennze.chnet daB es 0,0025 Gew^ b I b.s 
2 Gew Insbesondere 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew,<W> eines Bleichkatalysators gemaB Formel (I) neben 
ublichen, mit dem Bleichkatalysator vertrSglichen lnhaltsstoffen enthalt. 

8 
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13 Waschniittel nach Anspnich 12, dadurch gekennzeichnet, daB es 5-50Gew.-%, insbesondere 
8—30 Gew.-% anionisches und/odernichtionischesTensid, 
bis zu 60 Gew.-%, insbesondere 5 -40 Gew.-% Buildersubstanz, 
bis zu 2 Gew.-%, insbesondere 0,2-0,7 Gew.-%, Enzym, 

bis zu 30Gew.-<M>, insbesondere 6-20Gew.-%, organisches Ldsungsmittel aus der Gruppe urnfassend 

Alkonole mit 1 bis 4 C-Atomen, Dioie roit 2 bis 4 C-Atomen sowie deren Gemische und die aus diesen 

Verbindungsklassen ableitbaren Ether, 

bis zu 20 Gew.-%, insbesondere 1,2- 17 Gew.-% pH-Regulator, 

enthalL 

14. Waschmittel nach Anspnich 13, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich zu den genannten Bestandtei- 
len mcht uber 50Gew.-%, insbesondere von 5Gew.-% bis 30Gew.-% Persauerstoffverbindung, ausge- 
wahlt aus der Gruppe urnfassend Wasserstoffperoxid, Perborat und Percarbonat sowie deren Gemische 
enthalt 
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